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(54) Titre: COMPOSITION THERMOCOLLANTE, UTILISATION DE CELLE-CI HT BOUCHON D'OBTURATION FABRIQUE A 
PARTIR DE CETTE COMPOSITION 



(57) Abstract 

The invention concerns a heat sealing compo- 
sition comprising an adhesive constituent and a con- 
stituent forming a carcass, the adhesive constitaent be- 
ing a maleic vinyl-anhydride ethylene-acetate polymer 
or a vinyl ethylene-acetate polymer modified to have 
epoxy functions and the constituent forming a carcass 
being selected among block polyether amide modified 
or not and block polyether ester. Said composition is 
useftil for making closure plugs. 

(57) Abr^ge 

L' invention conceme une composition thermo- 
collante. La composition de Pinvention est du type 
comprenant un composant adh6sif et un composant for- 
mant armature, le composant adhdsif 6tant un polymfere 
d'6thylene-ac6tate de vinyle-anhydride mal6ique ou un 
polymfere d'^thylfene-acfitate de vinyle modififi pour 
avoir des fonctions 6poxy et le composant formant ar- 
mature 6tant s61ectionn6 parmi un polyether bloc amide 
modifi6 ou non et un poly6ther bloc ester. La composi- 
tion de rinvention trouve application notamment pour 
la fabrication d'obturateurs. 
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"Composition thertnocollante , utilisation de celle-ci et bouchon 
d ' obturation fabrique a partir de cette composition'.'. 

L' invention se rapporte k une conposition 
thertnocollante ainsi qu'ei son utilisation, en particulier 
pour la fabrication d'un bouchon d' obturation d'une 
ouverture quelconcjue. 
5 Elle conceme 6galement un bouchon d' obturation 

d'une ouverture quelconque constitu6 de la composition 
thermocollante de 1' invention. 

II a d6ja 6t6 proposfe des obturateurs pour boucher 
une ouverture quelconque et plus particuli^rement une 
10 ouverture dans une pi6ce mStallicjue. 

Par exemple, on a d6ja propose des obturateurs 
constitues d'une mati^re plastique a base de polyethylene 
(PE) et de polypropylene (PP) , ou d'un melange de 
polypropylene et d'un terpolymere d' ethylene propylene 
15 diene (PP/EPDM) . 

Un tel obturateur est constitue d'un corps en la 
matiere plastique voulue ayant la forme de 1' ouverture h 
obturer et comports une simple ou double levre 
d'etancheite situee le plus souvent en prolongement du 
20 corps de 1 ' obturateur . 

Get obturateur etait place dans 1' ouverture h 
obturer sans aucun traitement ulterieur. Cependant, 
I'etancheite ci I'eau de ruissellement, et a la poussiere 
de cet obturateur est faible. De plus, lorsqu'on applique 
25 une press ion sur cet obturateur en place, celui-ci se 
decolle aisement. 

On a alors propose un obturateur constitue d'un 
corps en acier et d'un cordon de colle fusible ^ chaud 
(hot melt) depose sur la surface peripherique du corps. 
30 Des pattes d'accrochage sont disposees ci la p6riph6rie du 
corps de 1' obturateur afin de maintenir en place cet 
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obturateur. Une fois I'obturateur positionn6 sur 
I'ouverture, 1' ensemble est pass6 dans une §tuve et la 
colle constituant le cordon de colle fusible fond et, 
lors du ref roidissement de 1' ensemble, durcit. Ainsi, on 
5 realise I'§tanch6it6 obturateur/support de I'ouverture a 
obturer. La colle fusible (hot melt) qui est utilis6e est 
une colle a base d'un copolym^re d' 6thyl6ne- acetate de 
vinyle (EVA) et de ses d§riv6s 

Cependant, le corps m^tallique d'un tel obturateur 
10 pose des probl6mes lors de son encastrement dans 
I'ouverture A obturer en raison de sa durete et de son 
manque de flexibility. 

Afin d'6viter ce problfeme du au corps mStallique de 
I'obturateur lui-m&ne, on a 6galement propos6 des 
15 obturateurs dont le corps est en mati^re plastique et, 
comportant un cordon de colle fusible d§pos6 sur la 
surface periphericpie de ce corps. 

L'6tanch6it§ de I'obturateur sur le support 
comportant I'ouverture A obturer est r6alis6e de la meme 
20 mani6re que pr§c6demment par un passage en 6tuve. 

Plus pr6cis6ment, un tel obturateur est 
gen6ralement compost d'un corps constitue de polyamide 66 
ou d'un alii age de polyamide et de polypropylene et, le 
cordon de colle fusible est un cordon de colle A base 
25 d'un copolym6re d' ethylene -acetate de vinyle et de ses 
d§riv§s . 

Ce type d' obturateur avec cordon de colle pr6sente 
une bonne 6tanch§it6 a I'eau de ruissellement, ^ la 
poussi^re ainsi qu'ci la pression mais son proc6d6 de 

30 fabrication implique une etape de fabrication du corps et 
une 6tape de fabrication et positionnement du cordon de 
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colle. Ce proc6d6 est done long et complique ^ mettre en 
oeuvre et n6cessite, de plus, un appareillage sp§cifique. 

II est done souhaitable de simplifier le proc§d§ de 
fabtication de ce type d'obturateur et d'en am61iorer la 
r eproduc t ib i 1 i 1 6 . 

L' invention vise h pallier les inconv6nients ci- 
dessus des obturateurs de I'art ant6rieur en proposant un 
obturateur constitu6 d'une seule et meme mati^re qui, 
lors d'un passage en etuve, permette d'obturer 
I'ouverture, par exemple d'une plaque mStallique, tout en 
rfealisant I'6tanch6it6 voulue t I'eau de ruissellement, a 
la poussi6re et A la pression, et qui soit realisable a 
un cout faible, par un proc6d6 simple et reproductible. 

A cet effet, l' invention propose une composition 
thermocollante du type comprenant un composant adh6sif et 
un composant formant armature caracteris^e en ce que : 

a) le composant adh6sif est un polym^re d'§thyl6ne- 
ac6tate de vinyle (EVA) -anhydride mal6ique, et/ou 
polyethylene (PE) et/ou polypropylene ou modifie pour 
avoir des f one t ions epoxy, et 

.b) le composant formant armature est un polyether 
bloc ester (COPE) ou un un polyether bloc amide (PEBA) 
optionnellement en melange avec un copolymere d 'ethylene - 
propylene, ledit copolymere d' ethylene -propylene pouvant 
etre reraplace en totalite ou en partie par un terpolymere 
d' ethylene -propylene -diene (EPDM) . 

Selon une caracteristique de la composition de 
1' invention, ledit EVA-anhydride maleique contient entre 
0,5 % et 40 % en poids d'unites acetate de vinyle et 
entre 0,05 % et 15 % en poids d' anhydride maleique, le 
reste etant de 1' ethylene. 
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Plus pr6f 6rablement, ledit EVA -anhydride malfiique 
contient entre 5 % et 25 % en poids d'unit6s ac6tate de 
vinyle et entre 0,5 % et 10 % en poids d' anhydride 
inal6ique, le reste 6tant de I'^thyl^ne. Le plus 

5 pr6f6rablement, ledit EVA-anhydride mal^ique contient 
14 % en poids d' unites acfetate de vinyle et entre 0,5 % 
et 1 % en poids d' anhydride mal6ique. 

Dans un mode de realisation prefSr^, le polym^re 
d'6thyl§ne-ac6tate de vinyle -anhydride inal6ique est un 

10 copolym^re d' ethylene -acetate de vinyle greff6 anhydride 
mal6ique. 

Lorsque I'EVA est modifi6 pour avoir des fonctions 
epoxy, les fonctions epoxy sont de pr§f6rence aitienees par 
du m6thacrylate de glycidyle. 

15 De pr6f6rence, I'EVA contiendra alors de 1 cL 10 % 

en poids d' unites m6thacrylate de glycidyle. 

Selon un mode de realisation de la composition de 
1' invention, le composant formant armature est un 
polyfether bloc ester (COPE) dont la partie ester est 

20 constitute par du poly (butyl6ne t6r6phtalate) (PBTP) et 
dont la partie §ther est constitute de motifs ethylene 
glycol et/ou propylene glycol. 

Selon un autre mode de realisation de la 
composition de 1' invention, le matferiau d' armature est du 

25 PEBA en melange avec un copolymere d' ethylene -propylene 
et/ou un terpolymfere d' ethylene -propylene di^ne, dans 
leguel le PEBA est constitu6 de blocs de polyamide 6 et 
de segments ether h base d' ethylene glycol et/ou 
propylene glycol et le diene du terpolymere d' ethylene - 

30 propylene -diene, lorsque present, est du butadiene. 
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De pr6f6rence dans les compositions de 1' invention, 

le rapport en poids entre ledit composant adh^sif et 
ledit composant formant armature est compris entre 80 :20 
et 70 :30. 

5 Lorsgue le cranposant formant armature est un 

poly6ther bloc ester, le rapport en poids pr6f6r6 entre 
le composant adli6sif et le poly6ther bloc ester est de 
pr^f^rence de 60 :40. 

Le rapport en poids pr6f6r6 entre le composant 
10 adh^sif et le composant formant armature est de 75 :25, 
lorsque le composant formant armature est un melange de 
PEBA et d'un copolym6re d'§thyl6ne propylene et/ou d'un 
EPDM. 

La conqposition de 1' invention peut de plus 
15 comprendre des additifs tels que des r6sines collantes au 
toucher, des agents ignifugeants, des agents de 
renf orcement , des agents anti-statiques, des agents anti- 
fongicides, des anti -coagulants , des stabilisants centre 
la decomposition par la liimi^re ou la chaleur, des 
20 colorants ainsi que des charges, seuls ou en mfelange de 
plusieurs . 

Une composition pr6f6r6e de 1' invention coiiportera 
outre le composant adh6sif et le composant formant 

armature, une r^sine conferant un collant au toucher ^ 
25 froid. 

Des risines conferant un collant au toucher a froid 
pr§f6r6es sont du type ester glycolique, tel que du type 
ester de di6thyl6ne glycol et ester de dipropyl6ne 
glycol . 

30 Dans ce cas, la composition de 1' invention contient 

de preference entre 0,2 % et 10 % en poids de resine 
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conf6rant un collant au toucher, par rapport au poids 
total de la composition de 1' invention. 

L' invention propose 6galement un bouchon 
d' obturation d'une ouverture quelconque faite dans un 
5 support m6tallique, comprenant la composition de 
1 • invention . 

Ce bouchon d' obturation peut etre compost 
enti^rement de la composition de 1' invention. 

En particulier, ce bouchon d' obturation comprend 

10 une surface de dimensions sup6rieures ci celles de 
1' ouverture h obturer ainsi qu'un moyen d'accrochage dans 
ladite ouverture. 

Ce bouchon d' obturation peut etre compost 
entiferement de la composition de 1' invention. 

15 Selon un mode de realisation pr6f6r6 du bouchon 

d' obturation de 1' invention, celui-ci est compos6 d'une 
plaque en un mat6riau ayant une temperature de fusion - 
decomposition sup6rieure a la temperature maximale 
atteinte lors du passage en 6tuve qui est utilise pour 

20 coller le bouchon sur son support et ayant des dimensions 
superieures A 1' ouverture a obturer sur au moins une de 
ses faces, plague qui est revetue d'un film fait d'une 
composition de 1' invention contenant une resine collante 
au toucher A froid. 

25 Dans ce cas, la resine collante au toucher a froid 

pr6feree est une resine du type ester glycolique. Tout 
particulierement on pref6re une resine collante au 
toucher k froid qui est un ester de diethyiene glycol ou 
un ester de propylene glycol. 

30 Tou jours dans ce cas, le materiau dont la plaque 

est constituee pourra etre une composition de 1' invention 
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sans r6sine collante au toucher, un in6tal, un felastom6re, 
un 61astom6re alv6ol6, un plastique rigide, du 
polyt6trafluoro6thyl6ne, une composition thermofusible 
contenant un agent d' expansion se decomposant ^ une 
tenvpferature sup6rieure ou 6gale ci 14 CC. 

Selon une caract6ristique du bouchon obturateur 
selon ce mode de realisation, la plaque a une 6paisseur 
comprise entre 0,5 mm et 5 mm et le film a une §paisseur 
comprise entre 0,3 mm et 3 mm. 

L' invention englobe 6galement 1 'utilisation de la 
composition de 1' invention pour la fabrication d'un 
bouchon pour obturer une ouverture quelconque de tout 
type de support ou de tout autre type de produit 
industriel. 

L' invention sera mievix comprise et d'autres buts, 
caract6ristigues, et avantages de celle-ci apparaitront 

mieux dans la description d6taill6e qui suit et se r6f6re 
axxx dessins annexes donn6s uniquement a titre d'exemple, 
et dans lesquels : 

- la figure lA est une vue en perspective et c6t6 
dessous, d'un bouchon de I'art ant6rieur ; 

- la figure IB est une vue en §l§vation de c6t§ de 
1' obturateur repr6sente en figure lA mais en position 
monte sur le support mfetallique ; 

la figure 2A est une vue de dessous, en 
perspective d'un autre obturateur selon I'art anterieur 
comprenant un cordon de colle qui est represents 
s6par6ment sur cette figure ; 

- la figure 2B est une vue en perspective, de 
dessous, de l- obturateur de la figure 2A represents avec 
le cordon de colle en place sur 1' obturateur ; 
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- la figure 2C est une vue en perspective c6t6 
dessus, de I'obturateur represents en figure 2B mont§ sur 
un support m6tallique ; 

- la figure 2D est une vue de c6t6 en §16vation de 
I'obturateur visible sur la figure 2C ; 

la figure 3A est une vue de dessous en 
perspective d'un premier mode de realisation de 
I'obturateur selon 1' invention ; 

- la figure 3B est une vue en perspective de c6t6 
de I'obturateur represent^ en figure 3A monte sur un 
support metallique ; 

- la figure 3C est une vue de cote de I'obturateur 

de la figure 3B ; 

- la figure 3D est une vue en 616vation de 

I'obturateur de la figure 3A ; 

- la figure 3E est une vue en coupe suivant la 
ligne HIE -HIE de la figure 3D ; 

- la figure 3F est une vue de dessus de 
I'obturateur suivant la fl^che IIIF de la figure 3E ; 

- la figure 3G est une vue de dessus d'une variante 

d'obturateur ; 

- la figure 3H est une vue en coupe suivant la 
ligne IIIH-IIIH de la figure 3G, d'une variante 
d'obturateur sans patte d'accrochage ; 

- la figure 4 A est une vue en coupe de cote d'une 
autre variante de I'obturateur'de l' invention ; 

- la figure 4B est une vue en coupe de c6t6 
d' encore une autre variante d'un obturateur de 
1 ' invention . 

- la figure 5 est une photographie illustrant les 
resultats des tests de tenue en temperature d'une 
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composition themocollante n' entrant pas dans le cadre de 
1 ' invention ; 

- la figure 6A est une photographie permettant de 
comparer un obturateur fabriqu6 avec une composition 

5 n' entrant pas dans le cadre de l' invention (6chantillon 
5B) avec un obturateur fabriqu6 avec une composition 
selon 1' invention (6chantillon 8B) , apr^s passage a 
l'6tuve ; 

- la figure 6B est une photographie permettant de 
10 comparer un obturateur fabrique partir d'une 

composition entrant dans le cadre de 1' invention avant et 
apr6s passage A l'6tuve ; 

- la figure 7 est une photographie prise de dessus 
d'un autre obturateur fabrique a partir d'une autre 

15 composition entrant dans le cadre de 1" invention et mont6 
sur un support, avant passage et apr^s passage en 6tuve ; 

- la figure 8A est une vue sch6raatique en 616vation 
d'un appareil de test permettant de raesurer l'6tanch§it6 
a I'eau d'un obturateur teste en position verticale ; 

20 - la figure 83 repr6sente le mfeme appareil de test 

pour mesurer l'6tancheit§ a I'eau d'un obturateur test6 
en position horizontale ; 

- la figure 9 est une vue en 616vation et en coupe 
d'un appareil de test de la resistance au decollement 

25 utilise pour tester les obturateurs ; 

- la figure lOA est une vue en plan schematique 
d'une feprouvette, avant passage en 6tuve, pour la 
determination du retrait de la composition ; 

- la figure lOB est une vue en plan sch6matique 
30 d'une 6prouvette apr^s passage en 6tuve, pour la mesure 

du retrait de la composition ; 
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- la figure llA est une vue sch6matique de c6t§ en 
coupe d'une eprouvette fabriqu^e a partir d'une 
composition themocollante, mont§e au-dessus d'une 
ouverture sur un support m6talligue, avant passage en 

5 6tuve ; et 

- la figure llB est une vue en coupe similaire ci la 
figure llA mais apr^s passage en 6tuve, pour mesurer la 
fl&che des ^chantillons testes. 

Afin de mieux faire comprendre 1' invention, on 

10 d6crira tout d'abord las obturateurs de I'art ant6rieur. 

En se r^f^rant aux figures lA et IB, un exemple de 
realisation d'un obturateur monomati^re de I'art 
ant6rieur est constitu6 d'une seule et in§ine mati^re 
plastique et comprend essentiellement une 16vre 

15 d'6tanch6it6 2, un corps 1 et des pattes d'accrochage 3. 
Le corps 1 a sensiblement le meme diamfetre que 
1' ouverture A obturer dans un support de preference 
metallique, et les levres d'6tanch6ite 2, coiratie montr6 en 
figure IB dfebordent sur le dessus du support metallique 4 

20 alors que les pattes d'accrochage 3 vont maintenir le 
bouchon obturateur en place par accrochage ^ I'interieur 
de 1' ouverture et en dessous du support m6tallique 4. 

Comme on I'a d6ja dit, un tel obturateur qui n'est 
maintenu en place que par ses pattes d'accrochage ne 

25 presente qu'une tr^s faible etancheit^ a I'eau et aux 
poussieres et aucune 6tanch6it6 d la pression. En effet, 
par une simple pression manuelle, le bouchon obturateur 
sort de 1' ouverture ^ obturer. 

Pour resoudre ce probleme d'Stancheite, un autre 

30 obturateur de I'art ant^rieur est tel que celui 
represents aux figures 2A, 2B, 2C et 2D. Get obturateur 
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bi-composants comprend essentiellement un corps 1 en 
plastique ou en m^tal ayant sensiblement la forme et les 
dimensions de I'ouverture A obturer, des l^vres 
d' 6tancli6it6 2 constitutes de la meme mati^re que le 
5 corps 1 et ayant des dimensions sup6rieures ^ I'ouverture 
cl obturer et comprend des pattes d'accrochage 3 faites du 
meme mat6riau que le corps 1 et les 16vres d'6tanch6it6 
2. 

Comme raontr6 en figure 2A, cet obturateur de I'art 

10 ant6rieur comprend de plus un cordon de colle 5 
repr6sent6 s6par6ment en figure 2A et repr§sent6 en 
position mont6 sur 1' obturateur en figure 2B. Ce bouchon 
obturateur avec le cordon de colle mont6 est ensuite 
plac6 sur I'ouverture du support m6tallique 4 k obturer 

15 avec les pattes d'accrochage s' insurant dans I'ouverture 
et maintenant 1' obturateur en position par accrochage sur 
le dessous du support m6tallique 4. L' ensemble est 
ensuite pass6 dans une 6tuve a une temperature provoquant 
la fusion du cordon de colle qui durcit et adhere au 

20 support m6tallique et au corps de 1' obturateur lors du 
refroidissement qui suit aprfes sortie de l'6tuve. 

Le cordon de colle est generalement constitue d'un 
adh6sif ci fusion, 6galement appel6 dans I'art «hot melt» 
et qui est un adhSsif k base d'un copolym^re d' ethylene - 

25 ac§tate de vinyle (EVA) et de ses derives. Corame on I'a 
d6j^ dit egaleraent, l'6tancheite a I'eau, k la poussiere 
et d. la pression de cet obturateur est bonne mais son 
proc6d6 de fabrication est complexe, pose des probl6mes 
de reproductibilit6 et ntcessite un appareillage 

30 sp6cifique. 
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Dans cet obturateur de I'art ant6rieur, le corps 1 
peut etre compost de m§tal ou d'une mati^re plastique. 

Lorsque le corps 1 est en plastique, les mati^res 
g6n6ralement utilis6es pour fabriquer ce corps sont de la 
5 s6rie du polyamide 66 ou des alliages de polyamide et de 
polypropylene . 

II est d. noter que le cout de fabrication de tels 
obturateurs bi-composants est 61ev6. 

Par consequent il existe dans I'art un besoin pour 
10 un obturateur constitu6 d'une mati^re qui puisse etre 
moul6e facileraent en toute forme d6sir§e, qui soit 
flexible de facon t etre facilement ins6r6e dans une 
ouverture ci obturer, qui apr^s passage en 6tuve adhere au 
support mfetallique dont une ouverture est S obturer, et 
15 sans presenter de deformations ^ chaud trop importantes 
et qui adhere ci tout type de support, en particulier 
metallique. 

Autrement dit, 1' invention vise ci fournir une 
composition thermocollante : 
20 - qui soit facile d mettre en oeuvre et en forme, 

- qui subisse sans aucune alteration chimique une 
premiere etape de chauffage de 15 a 30 minutes h 140 °C et 
une seconde 6tape de chauffage de 30 A 45 minutes & 
195°C, qui sont les couples temps /temperatures minimaux 

25 et maximaux atteints dans les etuves actuellement 
utilisees dans 1' Industrie pour realiser l'adh6sion du 
bouchon obturateur sur les supports metalliques, 

- qui adhere k tout type de support, en particulier 
metallique apres ces cycles de chauffage, 

30 - qui soit facile A mouler, 
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- qui ne se d6forme pas ou peu apr6s avoir subi un 
ou plusieurs passages en 6tuve aux temperatures et 
pendant les temps d6finis ci-dessus, et 

- qui aprSs les passages en 6tuve tels que d6finis 
ci-dessus, apr6s avoir 6t6 plac6 au-dessus d'un orifice ^ 
obturer, adhere au support, et ne siabisse pas de 
deformations et qui soit 6tanche h I'eau pendant au moins 
1 heure sous une pression minimale de 0,1 bar. 

De plus, cette composition thermocollante, une fois 
moul6e en un obturateur et coll6e sur le support, ne doit 
pas perdre ses qualites d' adhesion, d'etancheite a I'eau 
et ^ la pression et garder sa forme, m&ne si la 
temperature cL laquelle est soumis cet obturateur varie de 
-40*'C h +80'*C, ce qui repr6sente les conditions 
d'utilisation envisag6es des pieces metalliques 
comportant les obturateurs de 1' invention. 

La composition thermocollante selon 1' invention est 
constituee de deux composants, a savoir un melange 
adhesif caracterise par une temperature de fusion 
inferieure a la temperature minimale des etuves utilisees 
actuellement, c'est-a-dire 140''C et un second composant 
'dit «matiere d' armature* caracterise par un point de 
fusion superieur h la temperature maximale atteignable 
actuellement dans une etuve, c'est-i-dire 195''C. Le 
melange adhesif permettra de coller le bouchon obturateur 
realise a partir de la composition thermocollante de 
1' invention sur le support metallique comprenant 
I'ouverture a obturer, afin de maintenir en place 
1 'obturateur et d' assurer I'etancheite voulue a I'eau, a 
la poussiere et a la pression alors que la raatiere 
d' armature permettra de maintenir sensiblement la forme 
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et les dimensions du bouchon obturateur realise avec la 
composition thermocollante de 1' invention, pendant 
1' operation de fusion de I'adhesif et done de collage du 
bouchon obturateur sur le support m6tallique. 
5 Apr^s de nombreux essais sur diff6rentes 

compositions du type comprenant un adh6sif et d'une 
matiSre formant armature, on a d6couvert qu'une 
composition thermocollante comprenant : 

- en tant que melange adh6sif soit un copolym^re 

10 d' 6thyl6ne-ac§tate de vinyle (EVA) -anhydride mal^ique 
6ventuellement de plus modifi6 avec du poly6thl6ne et/ou 
polypropylene soit un copolymfere d' 6thyl6ne-ac6tate de 
vinyle modifie pour avoir des fonctions 6poxy et, 

en tant que composant d' armature soit un 

15 poly6ther bloc amide (PEBA) optionnellement modifi§ par 
un copolymfere d 'Ethylene -propylene et/ou un terpolym6re 
d'^thyl^ne propylene di^ne (EPDM) , soit un polyether bloc 
ester (COPE) , 

permettait d'obtenir un obturateur ayant toutes les 
20 propriet6s requises decrites ci-dessus. 

Dans la composition de 1' invention, le melange 
adh^sif utilise est le copolym6re d' 6thyl6ne-ac6tate de 
vinyle -anhydride maleique obtenu soit par polymerisation 
directe des monom^res de depart soit par greffage de la 
25 quantite voulue d' anhydride maleique sur le copolymere 
d' 6thyl6ne- acetate de vinyle. 

De plus, ce polym^re peut etre optionnellement 
modifie avec du polyethylene ou du polypropylene, eux- 
memes eventuellement greff6s anhydride maleique. 
30 Pour demontrer les proprietes superieures de la 

composition de 1' invention par rapport a des compositions 
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n' entrant pas dans le cadre de 1' invention, diff6rents 
tests ont 6t6 effectu6s. 

Ainsi, diff^rentes compositions comprenant 
diff6rents adh6sifs et diff6rents mat^riaux d' armature 
tels que montrSs au Tableau 1 ci-apr§s ont tout d'abord 
6t6 test6es quant a la d6formation a chaud. Ces tests ont 
6t6 r6alis6s sur des plaquettes rectangulaires de 
dimensions, avant test, de 50 mm x 40 mm et d'une 
6paisseur de 2,0 mm. Tout d'abord, ces plaquettes ont 6t6 
plac^es sur une plaque m6tallique perc6e. Le trou de la 
plaque mfetallique est un oblong de 20 mm x 40 mm, comme 

inontr§ sur la figure 5. 

Des 6prouvettes ayant chacune des compositions 
montr6es au Tableau 1 ont 6t6 plac6es chacune sur une 
plaque perc6e et pass6es dans une 6tuve tout d-abord h 
basse temperature c-est-a-dire h 140»C pendant 30 
minutes, puis h haute temperature c'est-^-dire A 195*C 
pendant 30 minutes qui sent les couples temps /temperature 
choisis comme repr6sentatif s de ceux utilises 

actuellement • 

On a alors lvalue visuellement : 

1) Si apres chacun ces cycles de traitement 
thermique, la composition garde une viscosite suffisante 
pour ne pas s"6couler ^ travers la plaque perc^e ; 

2) Si 1' adhesion au support metallique constitue 
par la plaque perc^e est suffisante ; 

3) Si le retrait est acceptable pour la fonction 
d' obturation voulue (etancheite maintenue) ; 

4) Si la fieche de l-eprouvette au travers du trou 

est acceptable. 
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La figure 5 est une photograph! e des r6sultats de 
ces tests effectu6s sur des 6chantillons dont la 
composition n'entre pas dans le cadre de 1' invention. 

Ainsi, on peut constater que ces compositions 
n' entrant pas dans le cadre de 1' invention ne permettent 
pas d'obtenir lors d'un passage en 6tuve a 195 °C pendant 
30 minutes, la fonction d' obturation voulue puisque tous 
les 6chantillons ont fondu et sont passes au travers de 
1' oblong de la plaque perc6e. 

Le rapport en poids de I'adhesif au composant 
d' armature 6tait pour chacun de ces echantillons de 
25 :75. 

Les diff§rents adh§sifs test6s sont : 

A : Copolymfere d' 6thyl6ne-ac6tate de vinyle, not§ 

EVA dans le Tableau 1. 

B : Copolym^re d' 6thyl6ne- acetate de vinyle greff6 
anhydride maleique, note B dans le Tableau 1. Get adhfesif 
est celui s61ectionn6 dans 1' invention, car c'est celui 
avec lequel les meilleurs r^sultats sont obtenus 
lorsqu- utilise avec les compositions d' armature 
s§lectionn6es dans 1' invention, corame prouv§ par les 
"resultats des diff6rents tests qui seront explicit§s dans 

ce qui suit. 

C : Copolym^re d ' ethylene- ester acrylique. 

D : Terpolym^re d' ethylene -ester acrylique - 

anhydride mal6ique. 

Diff6rents composants d' armature ont egalement ete 
testes en melange avec chacun des additifs ci-dessus. Ces 
composants d' armature sont les suivants : 

1 : Polyamide 6, not6 PA 6 dans le Tableau 1. 

2. Polyamide 66, not6 PA 66 dans le Tableau 1. 
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3. Polyamide 11, not6 PAll dans le Tableau 1. 

4, Poly6ther bloc amide, not6 PEBA dans le Tableau 
1. C'est un des composants d' armature s61ectionn6 dans la 
composition de 1' invention. 

5 5. Alliage de polyamide et de polypropylene not6 

alliage PA/PP dans le Tableau 1. 

6. Polyoxym6thyl§ne not6 POM dans le Tableau 1. 

7. M61ange de propylene et d'un terpolym^ne 
d 'Ethylene propylene difene, not6 PP/EPDM dans le Tableau 

10 1. 

8. Poly^ther bloc ester not§ COPE dans le Tableau 
1. Ce composant d" armature est un de ceux s61ectionn6s 
pour la composition de 1' invention. 

9. Terpolym^re d'acrylonitrile-butadi6ne-styr6ne, 

15 note ABS dans le Tableau 1. 

Chacune des compositions test6es a §t6 r6f6renc6e 

par un chiffre suivi d'une lettre majuscule. Le chlffre 
correspond ci la nature du composant d' armature tel 
qu'identifie ci-dessus et la lettre majuscule correspond 

20 a l'adh6sif tel qu'identifi6 ci-dessus. 

Ainsi, I'echantillon lA est un fechantillon pr6par6 
h partir d'une composition comprenant 75 % en poids d'un 
copolymere d' ethylene -acetate de vinyle et 25 % en poids 
de polyamide 6 et I'echantillon 4D correspond A une 

25 composition comprenant 75 % en poids d'un copolymere 
d' ethylene -acetate de vinyle greffe anhydride maleique en 
tant qu'adhesif et 25 % en poids de polyether bloc amide 
en tant que composant d' armature. 

Ces references sont utilisees tout au long de la 

30 description qui suit et dans les tableaux qui suivent et 
representent toujours les memes compositions. 
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Le Tableau 1 ci-apr6s montre chacune des 
compositions ainsi testees. 
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Les r6sultats des observations visuelles ef features 
sur chacun des 6cliantillons montr6s au Tableau 1 apr§s 
passage h l'6tuve 30 minutes a 140°C, puis passage 30 
minutes el 195'C sent regroup6s au Tableau 2 ci-apr6s. 
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Coirane on peut le voir A partir du Tableau 2, les 
compositions dans lesguelles le materiau d' armature est 
du polyamide 11, un melange de polypropylene et d'un 
terpolymfere d 'Ethylene -propylene -di6ne ou de 

5 1 'acrylonitrile-butadi^ne-styrfene ne sont pas utilisables 
car elles fondent lors du passage A l'6tuve soit basse, 
soit a haute temp6rature. 

Les mesures de retrait n'ont done 6t6 effectu6es 
que sur les §chantillons restants c'est-d-dire les 
10 6chantillons dans lesquels l' armature 6tait soit du pa 6 
(s6rie lA t ID) , soit du PA 66 (s^rie 2A ^ 2D) soit du 
PEBA (s6rie 4A cL 4D) , soit un melange de polyamide et de 
polypropylene (s6rie 5 A d 5D) soit du COPE (s6rie 8A h 
8D) . 

15 Sur ces 6chantillons, on mesure en r6alit6 le post- 

retrait comme montr§ aux figures lOA et lOB. Le post- 
retrait est la difference entre les dimensions de la 
piece injectee refroidie ^ temperature ambiante et les 
dimensions de cette piece apres un recuit S une 

20 temperature donn6e pendant un certain temps. Ici, les 
plaguettes mouiees mesurent 50 mm x 40 mm et ont une 
epaisseur de 2 mm ce qui signifie que sur la figure lOA, 
Y = 40 ram et X = 50 ram. En mesurant ensuite les 
dimensions Y' et X' comme indique en figure lOB, le 

25 retrait est represente par la formule : 
retrait = AX = X - X" et AY = Y - Y' . 

Les mesures de retrait sont effectuees uniquement 
sur les plaquettes ayant subi le cycle appeie haute 
temperature c'est-S-dire un chauffage en etuve de 30 mn ^ 

30 195°C car c'est pendant ce cycle que I'on enregistre les 
deformations les plus importantes . 
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Les r6sultats de ces mesures de retrait sont 
report^s ci-apr6s dans le Tableau 3. 

Les mesures du retrait n'ont pas §te ef features sur 
les 6chantillons dont le composant formant armature 6tait 
5 du polyamide 11 (s6rie 3A ^ 3D) car les plaquettes ont 
COU16 au travers du poinconnage. Elles n'ont pas 6t6 
effectu6es non plus sur les plaquettes dont 1' armature 
6tait du POM car ces plaquettes ont coule au travers du 
poinconnage. De la meme facon, ces mesures n'ont pas §te 
10 effectu6es lorsque l' armature 6tait un melange de 
polypropylene et d'un terpolym6re d '6thyl6ne- propyl 6ne- 
di6ne, pour les m&nes raisons. Egalement, ces mesures 
n'ont pas §t§ effectu§es sur les 6chanti lions dans 
lesquels 1' armature 6tait de 1 'acytonitrile -butadiene 
15 styrfene, pour les mgmes raisons. 

Les r^sultats des mesures de retrait obtenus sur 
les echantillons restants apr^s passage a 1 ' etuve 30 mn ^ 
195°C sont report^s au Tableau 3 ci-apr6s. 

20 TABLEAU 3 



ARMATURE : PA 6 




X' en mm 


Y' en mm 


Ax en mm 


Ay en mm 


SomA en mm 


lA 


39,40 


49,22 


0,60 


0,78 


1,38 


IB 


39,40 


49,05 


0,60 


0,95 


1,55 


IC 


37,75 


48,65 


2,25 


1,35 


3,60 


ID 


31,41 


41,22 


8,59 


8,78 


17,37 


ARMATURE : PA 66 




X' en mm 


Y' en mm 


Ax en mm 


AYen mm 


SomA en mm 


2A 


40,00 


49,40 


0,00 


0,60 


0,60 


2B 


38,73 


48,34 


1,27 


1,66 


2,93 


2C 


39,80 


47,82 


0,2 


2,18 


2,38 


2D 


34,12 


42,32 


5,88 


7,68 


13,56 
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ARMATURE : PEBA 




X ' en mm 


Y' en mm 


Ax en mm 


Ay en mm 


SomA en mm 


4A 


37,90 


48,17 


2,10 


1,83 


3,93 


4B 


39,55 


49,84 


0,45 


0,16 


0,61 


4C 


35,23 


43,94 


4,77 


6,06 


10,83 


4D 


33,02 


41,00 


6,98 


9,00 


15,98 
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TABLEAU 3 (SUITE) 



ARMATURE : alliage PA/PP 




X' en mm 


Y' en mm 


Ax en mm 


Ay en mm 


SomA en mm 


5A 


35,42 


46,41 


4,58 


3,59 


8,17 


5B 


35,02 


44,18 


4,95 


5,82 


10,77 


5C 


31,18 


41,02 


8,82 


8,98 


17,80 


5D 


34,40 


44,23 


5,60 


5,77 


11,37 


ARMATURE : COPE (poly6ther bloc ester) 




X' en mm 


Y' en mm 


Ax en imri 


Ay en irim 


SomA en mm 


8A 


36,26 


47,95 


3,74 


2,05 


5,79 


SB 


35,09 


43,52 


4,91 


6,48 


11,39 


8C 


35,72 


44,63 


4,28 


5,37 


9,65 


SD 


35,87 


45,55 


4,13 


4,45 


8,58 



5 Des mesures de la flfeche ont §galement 6te 

effectu6es sur ces m^mes 6chantillons . 

La flfeche a 6t6 raesurfie comme montr6 aux figures 
llA et IIB. 

Ainsi une 6prouvette 6chantillon not§e A fabriqu6e 
10 a partir d'une des compositions test^es est placee sur un 
support mfetallique 4 et 1" ensemble est pass§ ^ l'6tuve. 
-La figure llA montre l'6prouvette A sur le support 4 
avant passage a l'6tuve et la figure IIB montre la meme 
§prouvette A sur le support 4, apr^s passage A l'6tuve. 
15 La fl^che correspond h la valeur Z representee en 

figure IIB. 

Les r^sultats, en mm, de cette mesure de fl6che, 
sur les 6chantillons sont reportes au Tableau 4 ci-apr^s 
dans lequel «B.T.» signifie un passage A l'6tuve k basse 
20 temperature c'est-a-dire 30 mn a 140''C, «H.T.» signifie 
passage A l'6tuve ci haute temperature c'est-^-dire 30 mn 
a 195°C, «+ fieche» represente la sorame des fieches 
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«B.T.» et «H.T.», et «+ famine* signifie la soinme des «+ 
flfeche* par famine d' armature. 
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TABLEAU 4 



ARMATURE : PA 6 




B.T. 


H-T. 


«+ fl6che » 


«+ famine » 


lA 


0,51 


0,69 


1,20 


11,09 


IB 


1,26 


2,91 


4,17 


IC 


0,00 


1, 63 


1,63 


ID 


2,02 


2,07 


4,09 


ARMATURE : PA 66 




B.T. 


H.T. 


«+ flfeche » 


«+ famine » 


2A 


0,72 


1,06 


1,78 


23,03 


2B 


3,15 


6,64 


9,79 


2C 


1,01 


1,21 


2,22 


2D 


3,37 


5,87 


9,24 


ARMATURE : PEBA 




B.T. 


H.T. 


«+ flSche » 


«+ famine » 


4A 


2,53 


0,51 


3,04 


6,92 


4B 


0,00 


1,26 


1,26 


4C 


0,00 


0,00 


0,00 


4D 


0,6 


2,02 


2,52 


ARMATURE : alliaqe PA/PP 




B.T. 


H.T. 


«+ fleche » 


«+ famine » 


5A 


0,87 


3,82 


4,69 


20,92 


5B 


0,56 


2,1 


2,66 


5C 


2,98 


3,59 


6,57 


5D 


4,86 


2,14 


7,00 


ARMATURE : COPE (polySther bloc ester) 




B.T. 


H.T. 


«+ fl6che » 


«+ famine » 


8A 


0,00 


0,55 


0,55 


0,56 


8B 


0,00 


0,00 


0,00 


8C 


0,00 


0,00 


0,00 


8D 


0,00 


0,00 


0,00 



On peut voir h partir des r6sultats des Tableaux 3 
et 4 que seules les compositions dans lesquelles 
1' armature est soit du PEBA (polyether bloc amide) ou du 
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COPE (poly6ther bloc ester) presentent les qualitSs 
requises en termes A la fois de retrait et de fl^che 
c' est -dire en termes de deformations h chaud. 

Cependant, dans la famllle dans laquelle 1' armature 
est du PEBA, lorsque l'adh6sif est un copolym6re 
d'§thyl6ne-ac6tate de vinyle, la fl6che est trop 
importante. De la m&ne faqon, lorsque l'adh6sif est un 
5 terpolym§re d'6thyl6ne- ester acrylique -anhydride 

mal6ique, le retrait est trop important pour 6tre 
satisf aisant . 

Egalement, on voit d -partir des Tableaux 1^4 qui 
pr6c6dent qu'avec les compositions dans lesquelles 
10 1' armature est du COPE et I'adhSsif un copolym6re 
d'ac6tate de vinyle ou un copolym6re d' 6thyl6ne- ester 
acrylique, il n'y a pas d'adhSsion ^ un support 
m^tallique. 

En conclusion, les seules compositions pr6sentant 
15 les propri^t^s requises en termes de tenue en 
temperature, retrait, adhesion et fl^che sont les 
6chantillons dont les compositions sont les compositions 
suivantes : 4B, 4C, 8B et 8D, c" est -a -dire des 
compositions comprenant en tant qu'adh^sif un copolym6re 
20 d' ethylene -ac6tate de vinyle greff§ anhydride malSique ou 
un copolymere d 'Ethylene -ester acrylique ou un 
terpolymere d' ethylene -ester acrylique anhydride maleique 
et, en tant que composant d' armature, soit un poly§ther 
bloc ester (COPE) soit un poly6ther bloc amide (peba) . 
25 Cependant, pour etre utilisables pour la 

fabrication d'un bouchon obturateur de 1' invention, ces 
compositions doivent 6galement avoir les propri6t6s 
additionnelles et indispensables suivantes : aptitude au 
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moulage en une forme quelconque, 6tanch6it6 A I'eau et A 
la pression et conservation de toutes les propriet^s ci- 
dessus dans un intervalle de temperature de -40" a +80*'C. 
Les guatre compositions 4B, 4C, 8B et 8D pouvaient 
5 Stre moulSes par des m&thodes connues dans I'art mais 
seules les compositions 4B et 8B prfesentaient une 
deformation el chaud acceptable lorsque moul6es en des 
obturateurs . 

Le test suivant a done 6t6 realise pour attester de 
10 la superiority de ces compositions 4B et SB. Ainsi, ces 
obturateurs ont 6te obtenus par moulage ^ un diam^tre 
d' obturation de 40 mm. Un obturateur fabriqu§ ^ partir de 
chacune des compositions 4C, 4D, 8B et 8D a 6t6 r6alis§. 

Ces obturateurs 6chantillons ont 6t6 plac6s sur des 
15 plaques m6talliques representatives des supports 
metalliques sur lesquels ils seront de preference 
appliques. Ces supports metalliques peuvent avoir subi ou 
non un traitement de surface, par exemple anti -corrosion, 
conune un revetement de cataphorese. 
20 Comme on le voit en figure 3D, un tel obturateur 

mono-matiere est un obturateur comportant des pattes 
■ d ' accrochage 3 et des levres d'etancheite 2. 

Sur la figure 3E, qui est une vue en coupe selon 
I'axe HIE -HIE de la figure 3D, on peut egalement voir 
25 le corps 1 qui est fait de la meme matiere que les pattes 
d' accrochage 3 et les levres d'etancheite 2. 

La figure 3F represente une vue de dessus de 
1' obturateur represente en figure 3D et 3E. 

La figure 6B, montre 1' obturateur fabrique ^ partir 
30 de la composition SB mont6 sur une plaque perc6e c'est-S- 
dire avant passage ^ I'etuve alors que la figure 5A 
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nvontre ce meme obturateur apr^s passage A I'fetuve. Comme 
on peut le voir, la deformation et le changement de 
couleur sont faibles. 

En comparaison, ion 6chantillon de la composition 5D 
5 est 6galement montrfe sur la figure 6A. Get 6chantillon 
pr6sente une forte dSformation et un fort changement de 
couleur. 

Ensuite, chacun des quatre 6chantillons cit6s ci- 
dessus a 6t6 plac6 sur une plaque perc6e ronde comme 
10 montre en figure 7 sous la denomination «pi6ce avant 
passage en 6tuve». 

Chacun de ces 6chantillons a ensuite ^te passe a 
l'6tuve a haute temperature c'est-S-dire 30 mn ^ igs^C. 

Comme on le voit en figure 7, 1' §chantillon 4B 
15 pr6sente peu de deformation aprfes un tel cycle de 
temperature. 

Chacun des echanti lions 4B, 4C, 8B et 8D a ete 
traite de la meme fagon et apres ref roidissement , les 
fieches sur chacun de ces echantillons ont ete mesurees. 
20 Les resultats de ces mesures sont reportes au 

Tableau 5 ci-apres. 



TABLEAU 5 



ECHANTILLON 


FLECHE 


4B 


0,00 nun 


4C 


11,32 mm 


8D 


12,09 mm 


8D 


9,36 mm 



25 

Un essai d-etancheite k I'eau est ensuite realise 
sur chacun de ces echantillons passe en 6tuve A haute 
temperature. 
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Get essai d' 6tanch6it6 i I'eau a 6t6 r6alis6 comttie 
montr^ en figures 8A et 8B c'est-^-dire d'abord avec 
I'obturateur en position verticale puis avec I'obturateur 
en position horizontale. 
5 Dans ce test on soumet, en position verticale puis 

en position horizontale, I'obturateur not§ A aux figures 
8A et SB, 4 une pression hydrostatique de 0,1 bar pendant 
1 heure afin d' observer 1' existence 6ventuelle de fuites. 
Sur les figures 8A et 8B, I'obturateur raont6 sur le 

10 support est not6 A, le support est not6 B, la cuve 
contenant I'eau et permettant d'appliquer une pression 
hydrostatique de 0,1 bar est not6e C. La r6f6rence D 
repr6sente un raccord flexible amenant I'eau dans la cuve 
C, la r6f6rence E reprSsente un tube en verre et la 

15 r6f6rence F reprfesente une colonne d'eau de 100 cm de 
hauteur permettant d'obtenir la pression de 0,1 bar dans 
la cuve C. 

Pour etre utilisable pour les buts de 1' invention, 
I'obturateur ne doit pas presenter de fuite apr^s avoir 
20 6t6 expos6 pendant 1 heure au minimum sous une pression 
hydrostatique de 0,1 bar. 

Seuls les 6chantillons 4B et 8B c'est-^-dire 
fabriques a partir des compositions de 1' invention ont 
pass§ avec succ^s ce test. 
25 Enfin, comme on I'a dit au depart, 11 faut que 

I'obturateur selon 1' invention adhere a son support, de 
pr6f§rence mfetallique. 

Dans ce but, et pour d§montrer encore la 
superiority de la composition de 1' invention, les 
30 resistances au decollement d'obturateurs obtenus cl partir 
des compositions 4B et 8B selon 1' invention et celles 
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d'obturateurs obtenus ^ partir de compositions n' entrant 
pas dans le cadre de 1 ' invention ont 6t6 mesurSes , apr6s 
passage en 6tuve h haute temperature de ces obturateurs 
months sur une plaque m^tallique. Ces tests sent 
5 effectu6s A temp6rature ambiante sur I'appareil montr6 en 
figure 9. 

Comme represents en figure 9, une tige cylindrique 
de poinconnement G d'un diamStre de 10 mm est fix6e ^ 
I'un des plateaux de la machine de compression de maniSre 
10 que I'eixe de la tige soit perpendiculaire au plan des 
obturateurs A constitu6s des diff6rentes compositions 
test6es. 

L'obturateur est une plaque de 50 mm x 40 mm, d'une 
fepaisseur de 2 ram ayant subi un cycle en 6tuve soit a 
15 basse temperature soit k haute temperature. 

L'obturateur est maintenu par le porte-6prouvette 

note H en figure 9. II s'agit d'une plaque en acier 
comportant un poingonnage oblong de 40 mm x 20 mm. 
L'epaisseur du porte eprouvette est de 1 ram. 

20 On mesure la force necessaire pour d6coller 

l'obturateur A du porte- eprouvette H. 

Ces essais ont et6 effectues sur chacun des 
echantillons de la serie lA A ID, de la serie 2A cl 2D, de 
la s6rie 4A a 4D, de la serie 5A a 5D et de la serie 8A a 

25 8D. 

Les resultats de ces tests sont reportes au Tableau 
6 ci-apres. 

Dans ce Tableau «B.T» signifie un cycle thermique 
en etuve A basse temperature c'est-S-dire 30 mn a 140''C 
30 et «H.T.» signifie un cycle k haute temperature dans 
I'etuve c'est-a-dire un passage de 30 minutes a 195°C et 
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la valeur num^rique report6e represents la force 
nfecessaire pour d6coller I'obturateur A. 
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TABLEAU 6 



ECHANTILLON 


FORCE 


APRES B . T . 


FORCE 


AFKJio rl. J. • 


lA 






D , 5 


daN 


IB 


30 


daN 


45 


daN 


IC 


1 


daN 


5 


daN 


ID 






lU 


daJM 


2A 


3,5 


daN 




da^ 


26 


>40 


daN 


>40 


daN 


2C 


1,5 


daN 


T 


daN 


2D 


5 


daN 


Q 


dajN 


4A 


3 


daN 


Q 


daiN 


4B 


5,5 


daN 


15 


daN 


4C 


0,5 


daN 


6 


daN 


4D 


D , D 


daN 


J. J 




DA 


1 0 








5B 




aaJM 






5C 


11 


daN 


4 


daN 


5D 


4 


daN 


4,5 


daN 


8A 






3,5 


daN 


8B 


14 


daN 


24 


daN 


8C 






4 


daN 


8D 


8 


daN 


20 


daN 
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On voit ci partir des resultats reportes au Tableau 
6 pris en combinaison avec les r6sultats report6s au 
Tableaux 1 a 5 que les compositions 4B et 8B sont les 
seules poss6dant toutes les propri6tes requises. La 
d6fonnation a chaud (retrait, fl6che) 6tant un crit^re 
tr6s important, la composition pr6f§r6e de 1' invention 
est la composition 4B. 

L'6chantillon 4B correspond cl une composition 
comprenant 75 % en jxjids d'un composant adhesif qui est 
un polym^re d' 6thyl6ne-ac6tate de vinyle greff6 anhydride 
mal6ique, comprenant 14 % • en poids d'unit§s acetate de 
vinyle, entre 0, 5 % et 1 % en poids d'anhydride mal6ique, 
le reste 6tant de l'6thyl6ne, et 25 % en poids d'un 
poly6ther bloc amide dont les blocs amide sont du Nylon® 
6, c'est-A-dire du polyamide 6 obtenu par condensation 
d's-caprolactame, et dont les segments 6ther sont d. base 
d'Sthyl^ne glycol avec un peu de propylene glycol. 

L'6chantillon 8B correspond t un obturateur 
fabriqu6 ci partir d'une composition contenant 75 % en 
poids d'un adh6sif qui est le meme polymere d'6thyl6ne- 
ac6tate de vinyle greff6 anhydride maleique que ci- 
dessus, et 25 % en poids d'un composant d' armature qui 
est un poly6ther bloc ester dont la partie ester est 
constituee de polybutylene terephtalate et dont la partie 
6ther est constitute de motifs 6thyl6ne glycol. 

Dans cette composition, le composant adh6sif a une 
teitqp6rature de fusion de 95«C et le composant formant 
armature a une temperature de fusion de 207 "C. 

Ainsi, cette composition commengait ci presenter une 
adhesion acceptable d§s un passage en 6tuve a 100 ''C mais 
au detriment d'un allongement du temps de sejour ^ Ih. De 
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la meme fagon, le bouchon obturateur fait ^ partir de 
cette composition gardait sa forme apr6s un passage en 
6tuve A 200»C pendant 15 mn. 

Des essais ont ete realises egalement avec une 
5 composition contenant toujours en tant qu'adh6sif le meme 
polym6re d'6thyl6ne-ac6tate de vinyle greff§ anhydride 
mal6ique et oil le composant d' armature 6tait le m&ne 
poly§ther bloc amide que dans la composition 4B mais 
modifie par un copolym6re d' 6thyl6ne- propylene. 

10 L'essai a 6galement §t4 r6alis6 avec en tant 

qu'adh6sif le meme polym^re d' 6thyl6ne- acetate de vinyle 
greff6 anhydride mal6ique et le poly6ther bloc amide 
utilis6 pour 1 ' 6chantillon 4B mais en melange avec un 
terpolymfere d'6thyl6ne-propyl6ne difene. Les r^sultats 

IS Staient Egalement excellents. 

De la m§me facon, des essais ont 6t§ r§alis6s avec 
en tant qu'adh^sif le meme polym^re d'6thylSne acState de 
vinyle greff6 anhydride maleique mais de plus modifie par 
un greffage de polyethylene ou de prolypropylene et un 

20 composant d' armature soit compost de PEBA, soit de COPE. 
Les ri§sultats obtenus etaient 6galement excellents. 

On a aussi r6alis6 des essais avec, en tant 
qu'adh§sif, un polym^re d' ethylene -acetate de vinyle- 
anhydride maleique obtenu par polymerisation directe des 

25 monom^res constituants et en tant que composant 
d' armature soit du PEBA, soit du COPE. Les r6sultats 
obtenus 6taient fegalement excellents. 

Par ailleurs, on a fait varier les proportions 
relatives d' acetate de vinyle, d'6thyl6ne et d' anhydride 

30 mal6ique du composant adh6sif. On alors constat^ que les 
proprietes de la composition de 1' invention etaient 
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tou jours bonnes lorsque le coir^josant adh6sif contenaient 
entre 0,5 % et 40 % en poids d' unites acetate de vinyle 
et entre 0,5 % et 15 % en poids d' anhydride mal6ique, le 
reste §tant de l'6thyl6ne. Elles 6taient cependant 
5 16g6renient meilleures lorsque le composant adh6sif 
contenait entre 5 et 25 % en poids d' unites ac6tate de 
vinyle et entre 0,5 et 10 % en poids d' anhydride 
malfeique, le reste 6tant de l'6thyl6ne. 

En dehors des limites inf6rieure et supfirleure de 

10 poids, en chacun des composants, indiquees ci-dessus, les 
propri6t6s d' adhesion et de maintien de la forme, de la 
pi^ce fabriqu6e ,6taient perdues. 

Cependant, l'adh6sif pr6f6r6 reste l'adh6sif d6crit 
pour les compositions 4B et 8B. 

15 On a 6galement r6alis6 des essais avec un composant 

adh6sif constitu6 d'un copolymfere d' 6thyl6ne-ac§tate de 
vinyle non greff^ ou copolymeris^ avec de 1' anhydride 
mal^ique mais modifi^, ^ la place, pour contenir des 
fonctions epoxy. Les r6sultats etaient §galement bons. 

20 Les meilleurs r6sultats ont 6te obtenus lorsque les 
fonctions 6poxy 6taient fournies par du mSthacrylate de 
glycidyle ou un acide acrylique ou un acide 
m^thacrylique, De pr6f6rence, dans ce cas on utilisera du 
m§thacrylate de glycidyle en une quantity de 1 ^ 10 % en 

25 poids . 

Cependant, dans la composition toute preferee de 
1' invention, l'adh6sif est un copolymfere d'6thyl6ne- 
ac6tate de vinyle greff6 anhydride mal6ique ayant une 
teneur en poids en unites ac6tate de vinyle de 14% et une 
30 teneur en poids en anhydride maleique de 0,5 % ^ 1 %, le 
reste etant de I'^thyl^ne et le polyether bloc amide 
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pr6f6r§ utilis6 dans 1' invention est un poly6ther bloc 
amide dans lequel les blocs amide sont constitu6s de 
polycimide 6 et les segments 6ther sont A base d'6thyl6ne 
glycol et/ou de propylene glycol. 
5 Lorsqu' utilise en melange avec le terpolym^re 

d' 6thyl6ne -propylene -di6ne, le di6ne pr§f6r6 est le 
butadiene. 

Enfin, lorsque le composant d' armature est un 
poly6ther bloc ester comme dans la composition 8B, la 
10 partie ester est de pr6f6rence constitute par du 

poly {butylSne t6r§phtalate) (PBTP) dont la partie §ther 
est constitute de motifs 6thyl6ne glycol et/ou propylene 
glycol. 

De la mSme fagon, d'excellents r6sultats ont 6t6 
15 obtenus lorsque le rapport en poids du composant adli6sif 
au con^xjsant d' armature variait de 80 :20 ci 50 :50 bien 
que le rapport pr6f6r6 en poids, lorsque le composant 

d' armature est du PEBA ou un melange de PEBA avec un 
autre composant tel que d6fini ci-dessus soit de 75 :25. 

20 En revanche, lorsque le composant d' armature est un 

poly6ther bloc ester dont la partie ester est constituee 
par du polybutyltne t§r6phtalate (PBTP) et dont la partie 
6ther est constitute de motifs Ethylene glycol et/ou 
propylene glycol, le rapport pref6r§ en poids du 

25 composant adhesif au composant d' armature est de 60 :40. 

Ainsi, une composition telle que definie ci-dessus 
prtsente d'excellentes qualites de tenue en temp6rature, 
d'6tanch6it§ a la pression, et d' adhesion sur tout 
support mttallique. La composition de 1' invention peut 

30 tgalement contenir tout additif ntcessaire lui conftrant 
d'autres proprittts. 
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De tels addltifs sont bien connus dans I'art et ^ 
titre d'exemple, on peut citer : les rSsines dites 
«tackif ian.tes» c'est-^-dire conf^rant un collant au 
toucher, des agents ignifugeants, des materiaux de 
5 renforcement, des charges faisant volume ou anti- 
statigues ou fongicides, des anti-oxydants, des 
stabilisants contre la dScomposition d. la lumiSre ou la 
chaleur, ou des colorants. 

Les additifs peuvent etre ajoutes seuls ou en 
10 melange de plusieurs. 

lis sont ajout6s habituellement en des quantites 
variant entre environ 0,03 % et 5 % en poids, mais toute 
quantity conf6rant les propri§t6s suppl6mentaires 
d6sir6es a la composition de 1' invention, sans affecter 
15 de manifere nocive ses propri6t6s remarquables , pourra 
etre utilis6e. 

Parmi les agents ignifugeants pr6f6r6s, on citera 
les agents ignifugeants du type halog^ne, tels que le 
tetrabromobenz^ne, les derives du phosphate tels que des 
20 phosphates de chloroalkyle; I'alumine hydrat6e ou I'oxyde 
de magnesium hydrat§. 

En tant que mat^riau de renforcement utilise dans 
1' invention on peut utiliser des fibres, des paillettes 
ou des billes de verre, de carbone ou de mica. Les 
25 charges pr6f6rees sont le talc, la craie, et la silice. 

Parmi les resines tackifiantes preferees, on peut 
citer des r6sines du type terp^ne ph§nolique dont I'ajout 
conf^re un collant au toucher A froid ou ^ chaud. 

Comme on le verra dans ce qui suit, une r^sine 
30 tackifiante pr6f6r6e est une r6sine conf6rant un collant 
au toucher a froid, du type ester glycolique. 
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Plus particuliferement, une r6sine pr6f6r6e et 
particuli^rement avantageuse est une r6sine du type ester 
d'6thyl6ne glycol ou ester de propylene glycol. 

Un derive de la colophane est6rifiee par 1' ethylene 

5 glycol ou le propylene glycol est encore plus 
particuliferement pr6f6r6. 

La composition de 1' invention peut done §tre 
avantageusement utilis6e pour la fabrication 
d'obturateurs pour obturer une ouverture quelconque dans 

10 tout type de support et en particulier m6tallique et de 
r^aliser l'6tancheite a I'.eau, a la pression et k la 
poussi^re de cet obturateur. 

Get obturateur peut etre tel que repr6sent6 aux 
figures 3A A 3F d6j^ discut6es. 

15 Cependant, cet obturateur peut 6galement §tre tel 

que repr6sent6 aux figures 3G et 3H c' est -A -dire sans 
patte d'accrochage mais avec une rainure 6 pratiqu6e dans 
le corps 1 de 1' obturateur pour le maintenir en place 
dans 1' ouverture. 

20 Cependant, le bouchon obturateur fabrique k partir 

de la composition de 1' invention 6tant flexible, la 
presence de pattes d'accrochage ou la presence d'une 
rainure n'est pas n§cessaire car le bouchon obturateur de 
1' invention peut obturer 1' ouverture et etre maintenu en 

25 place, avant passage en 6tuve par encastrement 61astique 
dans 1 ' ouverture . 

Ces deux types d'obturateurs repr6sent6s aux 
figures 3A h 3H peuvent etre realises par moulage par 
injection de la composition de 1' invention. 

30 La composition de 1' invention pourra etre utilis6e 

pour ce moulage par injection soit par injection 



wo 00/05320 



46 



PCT/FR99/01758 



simultan6e, en les proportions voulues, de pastilles du 
composant adh^sif et de pastilles du composant formant 
armature et des additifs souhaites, soit par d'abord 
melange intime de tous ces composants, fusion et remise 
5 en pastilles de la composition form6e puis injection de 
la composition ainsi form6e. 

Un autre mode de r6alisation du bouchon obturateur 
de 1' invention est repr6sent6 aux figures 4A et 4B. 

Comme on le volt sur ces figures, le bouchon 

10 obturateur de 1' invention de 1' invention est compose 
d'une simple plaque 7 ayant des dimensions sup6rieures ^ 
I'ouverture A obturer, plaque 7 rev§tue sur au moins une 
de ses faces d'un film 8 compose de la composition de 
1' invention contenant une r6sine collante au toucher a 

15 froid, telle qu'une r6sine du type ester glycolique, de 
pr§f6rence ester d'6thyl6ne glycol ou ester de propylene 
glycol . 

De pr6f6rence, la r^sine collante au toucher ^ 
froid sera pr6sente en des quantit6s comprises entre 
20 0,2 % ci 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Ce mode de realisation est particuli^rement 
avantageux car le film 8 a alors un collant a froid et 
ainsi assure 1 ' auto-maintien du bouchon obturateur sur le 
25 support 4 comportant I'ouverture a obturer, avant passage 
k l'6tuve. 

Ce film 8 aura de pr6f6rence une ^paisseur comprise 
entre 0,3 mm et 3 mm. 

La plaque 7 ayant sur au moins une de ses faces ce 
30 film 8 pourra ^galement avoir une faible epaisseur telle 
que de 0,5mm h 5 mm. 
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Ainsi, ce mode de realisation de 1' invention 
pr6sente deux avantages suppl6mentaires, le premier 6tant 
que le bouchon obturateur ainsi realise s'adaptera a la 
forme de son support 4 en raison de sa souplesse et le 
5 second 6tant que le bouchon obturateur ainsi r6alis6 
occupera un faible vol\ime par rapport ci un obturateur 
classique. 

La plaque 7 sur laquelle est appose le film 8 fait 
de la composition de 1' invention contenant une r6sine 
10 conf6rant un collant au toucher a froid pourra etre 
constitute de tout mattriau voulu A condition qu'il ne se 
dtconpose pas ou ne fonde pas ou ne devienne pas trop 
visquevix aux temperatures d6finies ci-dessus de passage 
en 6tuve. 

15 Ainsi, elle pourra &tre constitute d'une 

composition de 1' invention contenant ou non des rtsines 

tackif iantes . 

Elle pourra tgalement etre constituee de materiaux 
sptcifiques conferant des proprittes specifiques au 
20 bouchon obturateur de 1' invention. 

Par exemple, la plaque 7 pourra etre une plaque 
mttallique lorsque des proprittts tlectriques sont 
recherchees . 

Elle pourra etre en elastom^re, ce qui conferera 
25 des proprietes de filtration acoustique ameliortes au 
bouchon obturateur de 1' invention, en particulier 
lorsqu'on utilisera un tlastomtre alvtolaire. Dans ce 
cas, le bouchon obturateur aura egalement des propri6t6s 
de friction amtliortes, c'est-a-dire que le glissement 
30 sera reduit. 
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Si I'on veut au contraire augmenter les propri6t6s 
de glissement du bouchon obturateur, on utilisera alors 
une plaque 7 compos6e de polyt6traf luoro6thyl6ne (ptfe) . 

Si on veut augmenter la rigidite du bouchon 
5 obturateur de 1' invention, on utilisera une plaque 7 
faite d'un plastique rigide du type polyamide ou alliage 
de polyamide et polypropylene, par exemple. 

La plaque 7 pourra Stre 6galement compos6e d'une 
composition thermofusible contenant un agent s'expansant 
10 ^ chaud, de preference ci une temperature egale ^ la 
temperature minimale des 6tuves actuellement utilis6es, 
c'est-a-dire de 140**C, ce type de bouchon obturateur 
pourra etre r6alis6 par exemple par co-extrusion de la 
plaque 7 et du film 8. 
15 Dans tous les cas, apr§s passage ^ l'6tuve, 

I'adhSsion est r6alis6e grace a la fusion du composant 
adhesif et ^ son durcissement ult6rieur. 

Le bouchon obturateur de 1' invention conservera une 
forme acceptable comme montre sur la figure 7 grace au 
20 composant formant armature, apr6s ce passage t l'6tuve. 

Bien que 1' invention ait 6t6 d6crite en r6f6rence a 
des exemples de realisation du bouchon de forme 
cylindrique obturateur, celle-ci n'est nullement limit6e 
a ces exemples. Ainsi, en raison des excellentes 
25 propri§t6s d' aptitude au moulage de la composition de 
1' invention, le bouchon obturateur pourra prendre toute 
autre forme que celle cylindrique decrite ici. 

De plus, la composition thermocollante de 
1' invention pourra §tre, ^ 1' evidence, utilis§e pour la 
30 fabrication de toute autre pi^ce qu'un bouchon obturateur 
et pour d'autres usages, par exemple comme pour la 
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fabrication de films d'einballage alimentaire ou pour 
r^aliser 1' isolation acoustique de pieces ne comportant 
pas d'ouverture. 

De la m§me fa{?on,les couples temps/temp6rature 
5 donnas ici sont ceux utilises actuellement, mais, comme 
on I'a d6jd indiqu^, ces couples pourront §tre modifies, 
tant que les propri6t§s d' adhesion et de conservation de 
la forme des pieces fabriqu6es i partir des compositions 
de 1' invention seront gard6es. 
10 C'est dire que la composition de 1' invention peut 

avoir de nombreuses applications qui apparaitraient 
ais6ment A I'homme de specialisation ordinaire dans 
I'art. 
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REVEMDICATIONS 



1. Coir^HDsition thermocollante du type comprenant un 
conposant adh6sif et un composant formant armature 
caract§ris6e en ce que : 

a) le composant adhSslf est cholsl parmi 
5 - un polymSre d'6thyl6ne- acetate de vinyle (EVA) - 

anhydride mal^ique, optionnellement modifi6 avec 
polyethylene ou polypropylene, et 

- un polymere d' ethylene -acetate de vinyle (EVA) 
modifie pour avoir des fonctions 6poxy, et 

10 b) le composant formant armature est choisi parmi 

- un polyether bloc ester (COPE) et, 

- un polyether bloc amine (PEBA) optionnellement en 
melange avec un copolymere d' ethylene -propylene, ledit 
copolymere d' ethylene -propylene pouvant etre remplace en 

15 totalite ou en partie par un terpolymere d 'ethylene - 
propylene -diene (EPDM) . 

2. Composition thermocollante selon la 
revendication 1, caract6risee en ce que ledit polymere 
d' ethylene- acetate de vinyle -anhydride maieique contient 

20 entre 0,5 % et 40 % en poids d'unites acetate de vinyle 
et entre 0,05 % et 15 % en poids d' anhydride maieique, le 
reste etant de 1' ethylene. 

3. Composition thermocollante selon la 
revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que ledit 

25 copolymere d' ethylene -acetate de vinyle - anhydride 
maieique contient entre 5 % et 25 % en poids d'unites 
acetate de vinyle et entre 0,5 % et 10 % en poids 
d' anhydride maieique, le reste etant de 1' ethylene. 
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4. Composition thermocollante selon I'une des 
revendications 1 h 3, caracteris§e en ce que ledit 
copolym^re d'6thyl6ne-ac6tate de vinyle- anhydride 
mal6ique contient 14 % en poids d' unites ac6tate de 

5 vinyle et entre 0,5 % et 1 % en poids d' anhydride 
mal&ique, le reste Stant de I'^thyl^ne. 

5. Composition thermocollante selon I'une 
quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris§e en 
ce que ledit polymfere d' ethylene -acetate de vinyle - 

10 anhydride mal6ique est un copolymers d'6thyl6ne-ac6tate 
de vinyle greff§ anhydride maleique. 

6. Composition thermocollante selon la 
revendication 1, caract6ris6e en ce que dans ledit 
polym6re d'6thyl6ne-ac6tate de vinyle modifi6 pour avoir 

15 des fonctions 6poxy, les fonctions 6poxy sont amen6es par 
du m§thacrylate de glycidyle ou un acide acrylique ou 
acide m^thacrylique 

7. Composition thermocollante selon la 
revendication 6, caract§ris6e en ce qu'elle contient 1 ^ 

20 10 % en poids de m6thacrylate de glycidyle. 

.8. Composition thermocollante selon I'une des 

revendications pr§c6dentes, caract6ris6e en ce que le 

composant formant armature est un polyether bloc ester 

(COPE) dont la partie ester est constituee par du 
25 poly (butyl^ne t6r6phtalate) (PBTP) et dont la partie 

6ther est constitute de motifs 6thyl6ne glycol et/ou 

propylene glycol. 

9. Composition thermocollante selon I'une des 

revendications 1^7, caracterisee en ce que le mat6riau 
30 d' armature est un melange de PEBA et d'un copclym^re 

d' Ethylene -propylene et/ou d'un terpolymtre d'6thyl^ne- 
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propylene difene, et en ce que le PEBA est constitu6 de 
blocs de Nylon® 6 et de segments 6ther k base d'6thyl6ne 
glycol et/ou propylene glycol et en ce que le di6ne du 
terpolym6re d' 6thyl6ne -propylene -di^ne, lorsque present, 

5 est du butadiene. 

10. Composition thermocollante selon I'une des 
revendications pr6c6dentes, caract6risee en ce que le 
rapport en poids entre ledit composant adhSsif et ledit 
composant formant armature est compris entre 80 :20 et 

10 70 :30. 

11. Composition selon la revendication 8 
caract§ris6e en ce que le rapport en poids entre le 
composant adh6sif et le poly6ther bloc ester est de 
60 :40. 

15 12. Composition selon la revendication 9 

caract6ris6e en ce que le rapport en poids entre le 
composant adhesif et le composant formant armature est de 
75 :25. 

13. Composition selon I'une des revendications 
20 pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle comprend de plus 

des additifs tels que des rSsines conferant un collant au 
toucher, des agents ignifugeants, des agents de 
renf orcement , des agents antistatiques, des agents anti- 
fongicides, des agents anti-oxydants, des stabilisants a 
25 la lumiere et A la chaleur, des colorants, ainsi que des 
charges, seuls ou en melange de plusieurs. 

14. Composition selon I'une des revendications 
pr6c6dentes, caract§ris6e en ce qu'elle contient une 
r^sine conf6rant un collant au toucher t froid. 
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15. Composition selon la revendication 14, 
caract6ris6e en ce que ladite r^sine conf^rant un collant 
au toucher a froid est du type ester glycolique. 

15. Composition selon la revendication 15, 
5 caract6ris6e en ce que ledit ester glycolique est un 
ester de di6thyl6ne glycol ou un ester de dipropyl6ne 
glycol ou un d6riv6 ester glycolique de la colophane. 

17. Composition selon I'une des revendications 14 t 
16, caract§ris6e en ce qu'elle contient entre 0,2 % et 

10 10 % en poids de ladite r6sine, par rapport au poids 
total de la composition. 

18. Bouchon d' obturation d'une ouverture quelconque 
d'un support caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 d'une 
composition selon I'une quelconque des revendications 

15 pr§c6dentes. 

19. Bouchon selon la revendication 18, caract6ris6 
en ce qu'il comprend une surface de dimensions 
sup6rieures ^ celles de 1' ouverture ^ obturer ainsi qu'un 
moyen d'accrochage dans ladite ouverture. 

20 20. Bouchon d' obturation d'une ouverture quelconque 

d'un support (4) caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 
"d'une plaque (7) ayant des dimensions sup6rieures ^ 
celles de 1" ouverture a obturer, et ayant une temperature 
de fusion et/ou decomposition sup6rieure ^ la temperature 

25 maximale utilisee pour coller le bouchon sur son support 
et en ce que la plaque (7) est revetue sur au moins une 
de ses faces d'un film (8) fait d'une composition selon 
I'une des revendications 14 ^ 17. 

21. Bouchon selon la revendication 20, caract^rise 

30 en ce que la plaque (7) est constitute d'une composition 
selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 17. 
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22. Bouchon selon la revendication 20, caract6ris6 
en ce que la plaque (7) est constituee d'un mat6riau 
choisi dans le groups constitu6 par un m6tal, un 
61astom6re, un §lastom6re alv6ol6, un plastique rigide, 

5 du polyt§traf luoro6thyl6ne et une composition 
thermofusible contenant un agent d' expansion se 
d6composant d. une temperature sup6rieure ou 6gale t 
140°C. 

23. Bouchon selon I'une des revendl cat ions 20 A 22, 
10 caract6ris6e en ce que la plaque (7) a une 6paisseur 

comprise entre 0,5 mm et 5 mm et en ce que le film (8) a 
une 6paisseur comprise entre 0,3 mm et 3 mm. 

24. Bouchon selon I'une des revendi cat ions 18 h 23, 
caract6ris6 en ce que le support (4) dont I'ouverture h 

15 obturer est un support m6tallique. 

25. Utilisation de la composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 17 pour la fabrication 
d'un bouchon pour obturer une ouverture quelconque de 
tout type de support. 

20 25. Utilisation de la composition selon I'une 

quelconque des revendications 1 ^ 17, pour la fabrication 
'de tout type de produit industriel. 
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